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Verfahren zur Gewinnung eines wiederverwendbaren Vinyl 
chloridpolymergemisches aus Kunststof f abf alien. 



Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf die Nutzbar- 
machung oder Gewinnung von Vinylchloridpolymergemischen 
aus Kunststoff abfallen und schlieflt ebenfalls die Ab- 
trennung eines wiederver^endbaren Weichmachergeinisches 
' aus solchen Kunststof f abf alien ein. Andererseits bezieht 
sich die Erfindung auf die Gewinnung eines Vinylchlorid- 
polymergemisches und eines Weichmachergemisches dafxir 
aus Kunststof fabfallen und minderwertigen Harzen und auf 
die Wiederverwendung dieser Gemische als Harze durch 
Ruckf Ohrung in eine Kunststof f abrikationsanlage . 

2 0 9 8 3 2/1034 



t r i 

2201101/ 



Dai™ if L Jan. 19/2 



BNSDOCID: <DB 2201101A1 J_> 




_ 2 _ 2201 101 

Ein Gesichtspunkt des Problems der Erhohung der Quali- 
tat der Umwelt besteht in der Beseitigung von durch 
feste Abfalle bedingte Verunreinigungen • Aufgrund der 
Vermehrung bei vielen verschiedenen Gegenstanden und auf- 
grund der Vermehrung der Herstellung sowie ihrer relati- 
ven Bestandigkeit gegeniiber biologischem Abbau, leisten 
die Kunststoffe einen Hauptbeitrag zur Verunreinigung . 
Sogar in den Fallen, wo die Verbrennung zulassig ist, 
entwickeln viele solcher Kunststoffe giftige und korro- 
sive Dampfe, 

im 

Das Probleih ist besonders akut 4 Zusammenhang mit der Be- 
seitigung von Kunststoffen, die aus Vinylchloridpolymeren 
hergestellt wurden f da derartige Polymere den Hauptanteil 
an Kunststoffen vom Vinyltyp ausmachen. Diese Kunststoffe 
mach ten 1969 etwa 20 % der US-Gesaintproduktion von 8,39 
Billionen-kg Kunststoffen aus. Vinylchloridpolymere wer- 
den beispielsweise bei der Herstellung von Bauten und 
Konstruktionsmaterialien verbraucht , wie Iieitungen, Be- 
schlSge, Fenster, Plane und Einlagen f tir Schwimmbecken , 
Bekleidung, wie Kinderhosen, Schaumstoff einlagen, Schuhe 
und Lederbekleidung, Bodenbelag, wie Vinylasbestplatten, 
Haushaltbedarf , wie Gerate, GartenschlSuche, Schlag- 
l&den und KlosettzubehGr , Tischdecken, Polsterungen und 
Wandverkleidungen; Verpackungen, wie Behalter, Flaschen 
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und Nahrungsmxttelverpackungsfolien; Schallplatten, 
Spielzeug- und Sportartikel , wie Balle, Puppen, Modelle r 
Aufblasartikel, Schwimmf lessen , Reifen und Golftaschen; 
Autozubehor, wie Automatten, Polsterungen f Sitzbezuge 
und Polsterschoner und eine Vielzahl von gemischten Ver- 
wendungen, wie Bedeckungen von Segeltuchart , Kredit- 
und Spielkarten, Arzneimittelrohrchen, und tJberzuge und 
Anstriche verschiedener Typen. Heben dem Abfall durch 
Verbrauchergebrauch fallt PolyvinylchloridJcunststof fab- 
fall in betrachtlichem AusmaS durch Fomiulierungs- und 
Produktionsf ehler sowie Herstellungs abfall an. 
Da die meisten Kunststof fe, die auf Vinylchloridpolyme- 
ren basieren, hergestellt, kompoundiert und aufgebaut 
werden, urn eine Menge anderer Zusatze zu enthalten, wie 
Stabilisatoren, Weichmacher, Pigroente, Fullstoffe und 
tragendes Gewebe, ist man aus wirtschaf tlichen Griinden 
daran gegangen f die Nutzbarmachung der Vinylpolymerkunst- 
stof fbestandteile zu versuchen, da das Verunreinigungs- 
problem , bedingt durch eine unzweckmaSige Beseitigung, 
weiterhin ungelost geblieben ist, einschlieBlich der Her- 
stellung von zu beans tandenden Chlorwasserstof f dampf en , 
wenn solche Kunststof f abf Slle verbrannt werden. 
Ein Gegenstand der Erfindung besteht somit darin, ein 
wirtschaftliches Verf ahren zur Gewinnung wertvoller 
Bestandteile aus Kunststof f abf alien zu gewinnen, die bei 

209832/1034 
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der Herstellung von GegenstSnden aus Vinylchloridpoiy- 
meren anf alien. 

Ein anderer Gegenstand der Erfindung besteht in der 
Schaffung eines Verfahrens, bei dem die Verunreinigung 
der Umgebung • durch Verwerf en und Verbrennen von Kunst- 
s toff en, die auf Vinylchloridpolymeren basieren, im we- 
sentlichen beseitigt .warden kann. 

Noch ein anderer Gegenstand der Erfindung besteht in der 
Schaf fling eines Verfahrens, bei dem AbfSlle und andere 
Reste aus der Herstellung von Kunststof f gegenstSnden aus 
Vinylchloridpolymergemischen behandelt werden kSnnen, uiti 
wertvolle Bestandteile zur Wiederverwendung bei Kunst- 
stof fkompoundierungs- und Herste 1 lungs verfahr en zu er- 
halten- 

Diese und andere GegenstSnde, Merkmale und Vorteile der 
Erfindung sind zum Teil of f ensichtlich und gehen zum Teil 
aus der Beschreibung hervor. 

Zusammengef afit basiert die Erfindung auf der Entdeckung, 
daB wertvolle Bestandteile von Kunststof f abf alien, die 
bei der Herstellung von GegenstSnden aus Vinylchlorid- 
polymeren anf alien, abgetrennt werden konnen, indem die 
Kunststof f abfSlle nacheinander mit einem Losungsmittel 
fUr Vinylchloridpolymere und einem Nicht-LSsungsmittel 
fiir das Vinylchloridpolymere in Beriihrung gebracht wer- 
den, verbunden mit einer geeigneten Abtrennung und/oder 

Reinigung der Bestandteile des Reaktionsgemisches . Ein 
209832/1D3A < 
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auBerordentlicher Vorteil einer bevorzugten Ausftihrungs- 
form der Erfindung ist die Gewinnung von Kunststof fab- 
fallen eines Vinylchloridpolymergemisches ,' das haupt- 
sachlich Harz, Pigmente und Fiillstoffe und ein Welch- 
machergeniisch enthSlt, wenn das Kunststoff abf alle'insatz- 
material ein nicht biegsames Material 1st. ■ 
Es ist. gefunden worden, daB das wlederbeanspruehfce Vi- 
nylchloridpolymergemisch eine iiberlegene Verteilbarkeit 
und Verarbeitbarkeit im Vergleich zu ursprunglichem VI- 
nylchloridpolymerem hat, wenn es bei der Kunststof fher- 
• stellung mit dem wiederbeanspruchten We i chraach er g emi s ch 
Oder mit Bestandteilen aus anderen Que lien, einschlieB- 
lich Gemischen mit ursprunglichen Harzen und urspriing- 
lichen Weichmachern wieder surGckgef uhrt wird. 
Die Erfindung umfaBt somit verschiedene Stufen und den 
Zusainmenhang eines Oder mehrerer solcher Stufen zueinan- 
der, die Gemische, die bei dem Kutsbarmachungsverf ahren 
anf alien, das die Merkmale , Eigensehaf ten und den Zu- 
sammenhang solcher Gemische oder deren Bestandteile auf- 
weist, und die beispielhaft in der folgenden Be&dhrsl- 
bung naher erlautert werden. Der Urnfang der Erfindung 
wird durch die Anspriiche bestimmt. 

Das Gewinnungsverfahren der Erfindung ist bei verschiede- 
nen Kunststof f abf allelnsatzmaterialien wirksam, das Vi- 
nylchloridpolymere @sithalt„ 

- 6 - 
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Der Ausdruck "Vinylchloridpolymeres" , wie er in dieser 
Anmeldung gebraucht wird, schliefit nicht nur Homopoly- 
mere von Vinylchlorid ein r d.h. Polyvinylchlorid, sondern 
auch thenuoplastische Mischpolymere von Vinylchlorid mit 
ein Oder mehreren verschiedenen Monomeren, wie Vinylace- 
tat, Propylen, Alky lviny lather und dergl., und Vinyl- 
chlorid als Monomeres oder chemisch mqdif iziertes Poly- 
meres (beispielsweise vernetztes oder innerlich weich- 
gemachtes) mit Polymeren r wie Polypropy len , Acrylnitril- 
Butadien-Styrol und dergl.. Der Ausdruck "Vinylchlorid- 
polymerge»isch" , wie er in der Beschreibung gebraucht 
wird, bezieht sich auf Gemische von einem oder mehreren 
solcher Vinylchloridpolymeren mit einem oder mehreren, 
normal€irweise bei der Herstellung von GegenstSnden aus 
Vinylchloridpolymeren vorliegenden Additiven, wie Pigmen- 
te, Ftillstoffe, Stabilisatoren, Emulgatoren, Weichmacher, 
Ble, Wachse, FlammverzSgerer , Ultraviolett-Absorptions- 
mittel, Antioxidantien und verschiedene Verf ahrenshilf s- 
mittel, einschlieBlich Gemische mit anderen Polymeren 
und Mischpolymeren, w*e Styrol-Acrylnitril, Nylon, Poly- y 
styrol, Polyolefine (wie Polypropylen und PolySthylen) , 
Polycarbonate r Polyacetale, Polyurethane, Polysulfone, 
Aery lnitril-Btitadien-Styrol , Cellulose-Acetat-Butyrat 
und dergl . . 

- 7 - 
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Das Verfahren der Erfindung 1st anwendbar auf die Tren- 
nung von Vinylchloridpolymeren von Nicht-Kunststof f en, 
wie Geweben (Baumwolle und dergl.) und Nicht-Kunststof £- 
additiven, die gewohnlich in solchen Polymeren gefunden 
werden, sowie von verschiedenen Polymeren, wie Cellu- 
losen (Papier) , Polyurethan, Polyathylen, Polypropylen 
und Polystyrol. Das Verfahren ist besonders anwendbar 
auf die Trennung von Vinylchloridpolymeren des Weich- 
machergemisches , das fur nicht-biegsame Eerstellungsge- 
genstande verwendet wird. Der Ausdruck "Weichmacherge- 
misch", wie er hier verwendet wird, bezieht sich auf ein 
Gemisch, das einen Hauptanteil von Vinylchloridpolyxner- 
weichmacher enthalt, allein oder im Gemisch mit einer 
geringen Menge an Vinylchloridpolymerem und anderen, 
gewShnlich bei der Herstellung von Gegenstanden aus Vi- 
nylchloridpolymeren vorllegenden Additiven, wie Stabili- 
satoren und Emulgatoren, aber mit Ausnahme von groBeren 
Mengen an Pigmenten und Fiillstof fen. 

Augeiischeinlich besteht ein auBerordentlicher Vorteil 
der Erfindung in der Abtrennung des Kunststof f abf allein- 
satzmateriales in zwei Hauptbestandteile, einem Vinyl- 
chloridpolymergemisch, das Pigmente und Fiillstof fe ent- 
hS.lt, und einem Weichmachergemisch, das Emulgatoren, 
Stabilisatoren und im wesentlichen alle iibrigen Bestand- 
teile des Kunststof f abf alleinsatzmateriales enthSlt. Das 

20983 2 / 1 03 4 



BNSDOCID: <DE 2201 101A1_I_> 




2201 101 



. so gewonnene Vinylchloridpolymergemisch zeigt eine iiber- 
legene Verarbeitbarkeit und Verteilbarkeit besonders , 
wehn es wieder gemischt und wieder mit dem gewonnenen 
Weichmachergemisch zur Herstellung von Vinylchloridpoly- 
mergegenstSnden zurttckgefiihrt wird, im Vergleich zur Her- 
ste Hung von ursprting lichen Vinylchloridpolymeren . 
Der Wert des Verfahrens wird in Beziehung gesetzt zum 
Wert der gewonnenen Produkte. Der Anteil an Vinylchlorid- 
polymeren in dem Kunststof f einsatzinaterial ist nicht von 
Bedeutung, ausgenommen, wo das Gewicht der Kunststof fab- 
f&lle mehr oder weniger Wert hat. Der Abfall, der bei- 
spielsweise Baumwollf locken als Hauptbestandteil enthalt, 
wird nicht fiir die Gewinnung wertvoll sein. Andererseits 
sind Nylon und Silikone und andere Kunststof fe wertvolle 
Gewinnungsprodukte . Die Nutzbarmachung der Bestandteile 
aus Vinylchloridkunststoffeinsatzmaterial, das relativ 

geringe Mengen an Vinylchloridpolymerem enthalt, aber 

^r 

groBe Mengen wertvollerer und wiedergewinnbarer Kunst- 
stoffe, macht jedoch das Verfahren noch wirtschaf tlich. 
Das Kunststof f abf alleinsatzmaterial kann eine beliebige 
physikalische Form aufweisen, die zum Inberuhrungbringen 
mit dem Vinylchloridpolymerlfisungsmittel und dem Vinyl- 
chloridpolymer-Nichtl6sungsmittel geeignet ist. Das Ein- 
satzmaterial kann so verworfene, fertige Vinylchlorid- 
polymergegenstande sein oder Reste und Abf Mile, die bei 
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der Herstellung der Vinylchloridpolymergegenstande an- 
f alien. Das Kunststof f abf alleinsatzmaterial enthalt oft 
Gewebe, das mit einem Polyvinylkunststof f gemisch verbun- 
den undimpragniert 1st (beispielsweise beschichtete Ge- 
vzebe) , wie gegen Feuchtigkeit bestandige Kleidung oder 
Bedeckungen verschiedener Art. In der Praxis des Verfah- 
rens werden die Kunststof f abf alle vorzugsweise zerklei- 
nert, gemahlen Oder auf andere Weise in ihrer GroBe re-, 
duziert, bevor sie mit dem Losungsmittel in Beruhrung 
gebracht werden. 

Die Auswahl des Polyvinylchloridlosungsmittels und Poly- 
vinylchlorid-NichtlGsungsmittel ist ein wichtiger Ge- 
sichtspunkt des Verf ahrens . Das Losungsmittel ist eine 
fluchtige organische Fliissigkeit ^mit einem Siedepunkt, 
der ausreichend von dem des Nichtlosungsmittels verschie- 
den ist, urn eine wirtschaf tliche Abtrennung und Gewinnung 
des Losungsmittels und Nichtlosungsmittels durch frak- 
tionierte Destination eines Gernisches davon zu erlauben. 
Wahrend das Losungsmittel ein solches sein kann, das im- 
stande ist, bis zu seinem eigenen Gewicht Polyvinylchlo- 
ridpolymeres zu losen, sind die bevorzugten Losungsmittel 
die, die etwa 5 - 50 % ihres Gewichtes Vinylchloridpoly- 
meres bei hoheren Temperaturen und im wesentlichen bei 
atmospharischem Druck losen und vorzugsweise 15 - 35 %, 

- lO - 
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da die hoheren LSslichkeiten zu Losungsviskositaten fiih- 

ren, die die Wirksamkeit der anschlieBenden Verfahrens- 

stufen beeintrSchtigen. Geeignete , aber weniger bevorzug- 

te LOsungsraittel , sind die sogentfnnten Partiallosungs- 

mittel, d.h. Fltissigkeiten, die etwas von dem Vinylchlo- 

ridpolymeren losen. Gleichgewicht bleibt in gequollenem 
erhalteri 

Zustand v " . Durch geeignete Rtickf tihrung , Extraktion oder 
Zugabe anderer Losungsmittel kann der gequollene Kunst- 
stoff im gewtinschten Umfange gelost werden. 
Representative LSsungsmittel sind Ketone mit 3-8 C-Ato- 
men, sowohl aliphatische als auch alicyclische, wie Ace- 
ton, Methy lathy lketon , 2-Pentanon f 3-Pentanon, Methyl- 
is obutylketon, Methylisoainylketon, Cyclopentanon, Cyclo- 
hexanon, Hexanone, Heptanone f Octanon, A'cetophenon , Pro- 
piophenon, Isophoron und dergl. r Ester mit 4 - IO C-Ato- 
men, sowohl aliphatische als auch alicyclische, wie Xthyl- 
acetat, Xthylpropionat , Butylacetat, Amylacetat, &thy- 
lencarbonat, Xthylbenzoat und dergl.; &ther mit 5 - IO 
C-Atomeri, sowohl aliphatische als auch alicyclische , wie ■ 
DibutylSther, Tetrahydrofuran, Dioxan, Xthylenglykoldi- 
methyl&ther und dergl.; N-alkylsubstituierte Amide mit 
5 - IO C-Atomen, wie Dimethylf ormamid, N-Methylpyrroli- 
don und dergl.? aromatische Kohlenwasserstof f e mit 7-10 
C-Atomen, wie Toluol, Xylol und dergl. und chlorierte 

- 11 - 
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Kohlenwasserstoff e iciit 1 - 4 C-Atomen, wie r Tetrachlor- 
kohlenstoff , Sthylendichlorid, 1,1,1-Trichlorathan und 
dergl.. Die obigen Losungsmittel konnen einzeln Oder im 
Gemisch verwendet werden. Typische Gemische sind Xylol 
und Cyclohexanon, Methylisobutylketon und Toluol , Dime- 
thyl formamid und Athylacetat. Die einzige BeschrSnkung 
bei solchen Gemischen besteht darin, daB die Losungs- 
mittel ausreichend miteinander mischbar sind. Das Nicht- 
lSsungsmittel ist nicht nur das reine Nichtlosungsmittel , 
wie Wasser und die wasserlSslichen niederen Alkanole, 
sondern auch die sogenannten Quellungs losungsmittel , das 
sind Flussigkeiten, die die Vinylchloridpolymeren an- 
quillen, aber nicht das Polymere erheblich losen. Die 
Nicht 16sungsmittel, mit Awsnahme von Wasser, enthalten 
vorzugsweise 1-6 C-Atome und sind fliichtige organische 
Fliissigkeiten. Sie werden eirizeln oder im Gemisch ver- 
wendet oder als Azeotrope. AuBer den was ser 16s lichen 
niederen Alkanolen r wie Methanol, Athanol, Isopropanol, 
Butanol und dergl. , schliefien sie Glykole, wie &thylen- 
glykol, Propylenglykol und dergl. ein r die Alkoholather , 
wie &thylenglykolmonomethyiather , &thylenglykolmono£thyl- 
ather und dergl.. Die bevorzugten Nichtlosungsmittel sind 
Methanol , Isopropanol, n-Butanol, Wasser und Azeotrope 
von Methanol oder Wasser mit Methylisobutylketon oder 

- 12 - 
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Methy lathy lketon . 

Obgleich das Losungsmlttel kalt zu den Kunststof f abf alien 
zugesetzt werden kann, wird bevorzugt das Losungsmlttel 
zuerst auf etwa Rtickf luBtemperatur erhitzt und anschlies- 
send das heifle LSsungsmittel zu dem Kunststof feinsatz- 
material gegeben. Es 1st nicht wichtig, ob das Losungs- 
mlttel dem Abf all zugesetzt wird Oder die Bestandteile 
gleichzeitig gemischt werden. Das Gemisch aus Kunststof f- 
abf all und heiBem Losungsmlttel wird anschlieBend vor- 
zugsweise auf einer erhohten Temperatur, vorzugsweise 
auf Rtickf luBtemper atur des LSsungsmittels oder etwas 
darUber durch Anwendung von Druck gehalten, wobei ge- 
rtihrt wird, bis sich im wesentlichen das ganze Vinyl- 
chloridpolymere gelost hat. Das erhaltene Gemisch wird 
dann in die fltissige und feste Phase getrennt, vorzugs- 
weise durch Filtrieren in der Hitze, urn ein Zusammen- 
backen des Filters zu vermeiden. Das Flltrat kann klar 
oder trtibe sein. Die fliissige Phase oder das Filtrat 
wird anschlieBend mit dem NichtlSsungsmittel in Bertihrung 
gebracht, vorzugsweise, indem kaltes Nichtlosungsmittel 
zu dem heiBen Filtrat gegeben wird, wShrend heftiges 
ROhren beibehalten wird, und gegebenenf alls wird das 
Gemisch auf Ruckf luBtemperatur erhitzt oder eine aus- 
reichende Zeit digeriert, um im wesentlichen das ganze 

- 13 - 

2 0 9832/1034 



220T101 

- 13 - 

Vinylchloridpolymergemisch auszuf alien. Das NichtlB- 
sungsmittel kann auch heiB zugesetzt werden, aber im 
gew5hnlichen Pall hat es einen niedrigeren Siedepunkt 
als das LSsungsmittel und eine kalte Zugabe hilft, den 
RiickfluB und die Fallung zu kontrollieren. Bei der 
NichtlSsungsmittelzugabe ist die Temper atur des Reak- 
tionsgemisches weniger von Bedeutung als auf der Losungs 
mittelzugabestuf e und kann zwischen Zirnmer temper atur. und 
Siedepunkt des Losungsmittel/Nichtlosungsmittel-Gemi^ 
sches schwanken. Fur das Methylisobutylketon-Methanol- 
System schwankt die RiickfluB temper atur von 64 - 119°C. 
Lebhaftes Ruhren ist wichtig, urn die TeilchengroBe und 
den EinschluB der Weichmacher und anderer Zusatze.in 
dem ausgef allten Vinylchloridpolymergemisch zu regulie- 
ren. 

Die Menge an NichtlOsungsmittel wird von der Beschaffen* 
heit des Polymeren bestimmt und der gewtinschten Auf tei- 
lung der Bestandteile zwischen den Polymer- und Weich- 
machergemischen. Im allgemeinen liegt eine brauchbiire 
Menge zwischen 50 und 200 Gew.-% des erf order lichen L8- 
sungsmittels , urn das Vinylchloridpolymere zu 15sen, aber 
die optimale Menge hSngt von der Konzentration des Vinyl 
chloridpolymeren im LSsungsmittel ab. Es ist auch auf 
der Failungsstuf e rnftglich, das Vinylchloridpolymerge- 
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misch in Fraktionen verschiedener Molekulargewichte auf- 
zuteilen, indent die Menge des NichtlOsungsmittels in be- 
kannter Weise reguliert wird. Das gefSllte Polymerge- 
misch wird im gewiinschten AusmaB gewaschen und getrock- 
net,. um andere ZusStze des Gemisches , wie die Weich- 
macher, zu entfernen. 

Das Piltrat der FSllungsstuf e enthSlt das Losungsmittel, 

das NichtlOsungsmittel und ein Weichmachergemisch, das 

gewShnlich Jtaulgatoren, Stabilisatoren, Oligomere und 

andere PolymerisationszusStze, die nicht in den vorheri- 

enthMlt. 

gen Trennstufen entfernt wurden t VDie LQsung wird dann 
fraktioniert destilliert, um das Losungsmittel und Nicht- 
ISsungsmittel abzutrennen und zu gewinnen, die dann 
- falls gewttnscht - wieder in den ProzeB zuruckgef \ihrt 
werden. Der Topf rtickstand enthSlt das Weichmachergemisch 
das gewaschen und getrocknet werden kann, oder die Be- 
st and teile kSnnen abgetrennt und gewonnen werden. FUr 
viele Herstellungsverwendungen kann dmr Topf rtickstand 
jedoch so, wie er ist f verwendet werden oder nachminima- 
lem Waschen.oder Trocknen. Es ist auch praktisch, die Be 
standteile der Weichmacherkomponente r d.h. Weichmacher , 
Stabilisatoren # Emulgatoren und andere ZusStze, durch 
chemische Behandlungen Oder durch Vakuumdest illation des 
Topfrtickstandes in bekannter Weise abzutrennen und zu ge 
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winnen . 

Betrachtliche Abanderungen sind innerhalb des Umfanges 
der Erfindung moglich. Falls beispielsweise das Kunst- 
stoffabfalleinsatzmaterial Baumwollgewebe enthalt, 
konnen die Rohf eststoffe, die durch Filtration im An- 
schlufi an die Losungsmittelzugabestuf e entfernt werden, 
mit Wasser - allein Oder in Kombination mit Detergentien 
und dem wieder zuruckgef iihrten Losungsmittel - zur Ge- 
winnung der Gewebebestandteile gewaschen werden . 
Das Filtrat, das auf der Losungsmittelzugabestuf e an- 
fallt, kann dariiber hinaus zusatzlich f ein-f iltriert 
Oder chemisch behandelt werden in bekannter Weise, um 
die Pigmente und Fiillstoffe, die darin enthalten sind, 
zu entfernen, um diese Bestandteile zu entfemen, bevor 
das Endfiltrat mit dem vinylchloridpolymernichtlosungs- 
mittel in Beruhrung gebracht wird. Es ist auch evident, 
daB andere Mittel als Filter und Absetzbecken verwendet 
werden konnen, um die Bestandteile auf verschiedenen 
Stufen abzutrennen. Zentrifugieren kann beispielsweise 
angewendet werden, um das Anf angslosungsmittel und das 
extrem UnlSsliche, Pigmente und Fiillstoffe abzutrennen 
und um beim Waschen und Gewinnen des Gewebes zu helfen, 
sowie bei der Klassif izierung der Harze im Vinylchlorid- 
polymergemisch. Dekantieren vor dem Flltrieren oder Zen- 
trifugieren ist auch eine geeignete Trennmethode , allein 
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oder in Kombination mit anderen Methoden. Die Losungs- 
geschwindigkeit auf der LSsungsmittelzugabestuf e und die 
FSllungsgeschwindigkeit auf der ttichtlosungsmittelzugabe- 
stuf e kann ferner durch Korrtrolle der Temperatur und des 
Druckes sowie durch die Abf allteilchengroBe variiert wer- 
den, je nachdem ob das Verfahren absatzweise, kontinuier- 
lich oder halbkontinuierllch durchgef tihrt wird. Die Ei- 
genschaften des gewonnenen Vinylchloridkunststof f gemi- 
sches und Weichmachergemisches konnen ferner noch durch 
Zugabe von Flockulierurigsmitteln , Pigmenten, Verfahrehs- 
hilfen und dergl. auf geeigneten Stufen des Verfahrens 
variiert werden r um konventionellen Gesicht spunk ten zu 
gentigen. Die TeilchengrSBe der Produkte kann auch ih be- 
kannter Weise kontrolliert werden durch die Abs^tz-, 
Digerier- und Waschbedingungen auf den verschiedenen Stu- 
fen des Verfahrens. Der wichtigste Gesichtspunkt besteht 
somit in der Wahl und Verwendung des Losungsittittels und 
NichtlSsungsmittels . 

Die Zeichnung ist ein FLieBdiagramm des Verfahrens der 
Erfindung. In Bezug darauf kann ein Polyvinylchloridpoly- 
merkunststoff abf alleinsatzmaterial 10 typischerweise die 
acht aufgeftihrten Bestandteile enthalten, wobei die Harz- 
komponente ein wie oben def iniertes Vinylchloridpolymeres 
ist. Die erste wesentlichfi Stufe des Verfahrens ist die 
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Losungsmittelzugabestuf e 11, der sich eine Trennstufe, 
die aus einer Filtration 12 besteht, anschlieBt. 
Die Rohf eststof f e (das im Losungsmittel Unlosliche) , die 
bei der Filtration anf alien, konnen anschliefcend auf der 
Gewinnungs stufe 13 behandelt werden, wie durch Waschen, 
.urn das Gewebe und das damit verbundene Unlosliche zu ent- 
fernen und das Losungsmittel abzutrennen. Das Filtrat 
kann dann zentrif ugiert werden , abgesetzt werden und wel- 
ter' fein filtriert werden, um die Bestandteile, wie Pig- 
mente und Fulls toff e, abzutrennen; aber bei einer bevor- 
zugten Ausf iihrungsf orm der Erf indung werden die Pigmente 
und Fiillstoffe im Filtrat belassen und werden anschliefiend 
auf Stuf e 14 mit einem Nichtlosungsmittel in tfberein- 
stimmung mit der Fallung des Vinylchloridpolymergemisches 
ausgefallt, wobei das Filtrat heifi ist und in geeigne- 
ter Weise geriihrt wird. Durch geeignete Wahl des Uicht- 
losungsmittels und der Mengen davon, ist es auch an die- 
ser Stelle moglich, das Polymergemisch in Harze verschie- 
dener Molekulargewichte zu klassif izieren , an die sich 
das Waschen und Trocknen der Harze - falls gewtinscht - 
wie auf Stufe 15 anschlieBt. 

Das Filtrat der Nichtlosungsmlttelzugabestuf e 14 wird 
anschlieSend auf Stufe 16 fraktioniert destilliert, um 
das Losungsmittel und NichtlSsungsmittel abzutrennen und 
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zu gewinnen zur Entferaung in Vorratstanks 17 und 18. 
Das LSsungsmittel muB dann zur Waschstufe 13 wieder 
zuruckgef tihrt werden und die LSsungsmittelzugabestuf e 11 
und das Nichtiasungsmittel kann zur Nichtlosungsmittel- 
zugabestufe 14 wieder zuruckgef tihrt werden. 
Die folgenden Beispiele erlSutern die Erfindung. Alle 
Telle und Prozente sind Gewichtsteile und Gewichtsprozen- 
te, wenn nichts anderes angegeben wird. 

Belspiel 1 

Abfalle aus der Herstellung von Polyvinylchloridkunst- 
stoffgegenstanden (50 g) wurden zu 20O g Methylisobutyl- 
keton (MIBK) gegeben. Das Gemisch wurde anschlieBend auf 
Rttckf luBtemperatur erhitzt und filtriert. Zu dem heiBen, 
trtiben Piltrat wurden dann. 200 g Methanol unter Rtihren 
gegeben. Ein sofort gebildeter Niederschlag und die war- 
me Losung (50°C) wurden anschlieBend abfiltriert. Die 
feste Phase war ein PolyvinylchloridpreBkuchengemisch, 
das Pigmente und Ftillstoffe enthielt. Der PreBkuchen wur- 
de mit Methanol gewaschen und getrocknet, um 33 g Poly- 
vinylchloridharz , das Pigmente und Ftillstoffe enthielt, 
zu ergeben. Das Filtrat der Fallung und Filtration, die 
das MIBK und Methanol und Rtickstande enthielt, wurde an- 
schlieBend fraktioniert destilliert/ um jeweils das MIBK 
und Methanol abzutrennen und zu gewinnen, wobei ein Rtick- 
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stand erhalten wird, der das Weichmacherprodukt in einer 
Mehge von 16 ,5 g enthalt* Die Gesamtausbeute' betrug 
98- %, bezogen auf die Vinylchloridkunststof f abf all- 
charge. 

Belspiele 2 - 9 

Das Verfahren des Beispieles 1 wurde in den wesentlichen 

Punkten wiederholt mit der Ausnahrae f dafl die folgenden 

Losungsmittel und Nichtlosungsmittel und Mengen davon 

ein- 

anstelle des MIBK und Methanols des Beispieles 1 Cgesetzt 
wurden. In jedem Fall betrug die Gesamtausbeute , bezogen 
auf die Vinylchloridkunststof f charge mindestens 95 %. 
In Beispiel 3 verblieb etvras der Weichmacherkomponente 
bei dem Polyvinylchloridharz und wurde mit detn Harz ge- 
wonnen. 

Tabelle I 



Bei- 
spiel 


Zum Losen 


Menge 
(ml) 


Zum Fallen 


Menge 
(ml) 


2. 


MIBK 


250 


Methanol 


250 


3. 


DMF 


100 


Wasser 


75 


4. 


Cy c lohexanon 


150 


Isopropylalkohol 150 


5. 


Amylacetat 


300 


. Methanol 


3O0 


6. 


Xylol 


250 


Butylalkohol 


250 


7. 


Tetrahydrofuran 


2O0 


Xthy leng lyko 1 


150 


8. 


MEK 


250 


Methanol 


250 


9. 


MEK 


250 


MEK-Methanol- 


Azeotrop 250 
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Belspiel 10 

456 g Kunststoffabfalle, die folgende Materialien ent- 
hielten: 

1. weiBe Vinylchloridpolymerschnitzel 

2. gelbe vinylchloridpolymerschnitzel 

3 . braungelber Vinylchloridpolymerschaum 

4. vinylchloridtiberzogene Gewebeschnitzel 

5. GEON 135 

6. V R 50 

7. VR 53 

8. UVINOL 525s 

9. schwarze Polyurethanschnitzel 

warden zu 3500 ml MIBK gegeben und das Gemisch auf 
- Riickf luBtemperatur gebracht. Das heiBe Gemisch wurde 
abflltriert und der Kuchen mtt 500 ml heiBem MIBK ge- 
waschen. Die Filter-fullung enthielt 27,3 g eines Gemisches 
aus Polyurethan, fremden Kunststof f schnitzeln und Baum- 
wollflocken, die 6,1 %Ausbeute, bezogen auf die Charge, 
ausmachten. Insgesamt 4200 ml Methanol warden dann zu 
dem lebhaft geriihrten Filtrat bei einer Temper atur , die 
zwischen 53 - 59°C gehalten wurde , gegeben, urn die voll- 
standige Fallung herbeizuf tihren. Das heiBe Gemisch wurde 
abfiltriert und der Filterkuchen wurde mit 50O ml heiBem 
Methanol gewaschen. Die Feststoffe wurden getrocknet, urn 
304,3 g (67 % der Charge) eines Vinylchloridharzproduk- 

tes zu erhalten. . 

209832/1034 " 21 



BNSDOCID: <DE 2201 101 A1 J_> 



2201 101 

- 21 .- 



MIBK und Methanol wurden durch Destination abgetrennt 
und der Riickstand, der den Weichmacher enthielt und 
125,7 g (27,7 % der Charge) wog, wurde gesammelt* Die Ge- 
samtausbeute betrug 10Qr,8 %,' wahrscheinlich einschlieB- 
li-ch etwas Losungsmittel , das mit den Riickstanden ver- 
mischt war, da ein Losungsmittelgeruch in den Riickstan- 
den, bedingt durch unvollstandiges Trocknen,festgestellt 
wurde. Der Riickstand stellte - wenn er mit wiedergewonne- 
hem oder urspriinglichem Vinylchloridpolymerem gemischt 
wurde - ein kommerziell brauchbares Produktdar. Die Homo- 
genitat des Gemisches des Ruckstandes mit dem wiederge- 
wonnenen Vinylchloridpolymeren war Gemischen mit ursprilng 
lichen Polymeren iiberlegen und das Gemisch zeigte eine 
verbesserte Verteilbarkeit , Verarbeitbarkeit und iiber- 
legene ' Handhabbarkeit , 

Ein typisches wiedergemischtes Produkt, das 60 - 90 % 
wiedergewonnenes Vinylchloridpolymeres und bis zu 40 % 
wiedergewonnenen Weichmacher enthielt, lieferte typischer- 
weise die folgehden Eigenschaf ten: 

Tabelle II 

Test , Ergebnisse 
Zugfestigkeit, kg/cm 3 70,3 - 2lO,9 

Dehnung, % 250-450 
100 %-Modul, kg/cm 3 3 5,1 - 140,6 

ShorehMrte "A" 60 - 90 

Fadeometer-Alterung in 40 Std. dem Standard ver- 
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Beispiele 11 - 19 

Das Verf ahren des Beispieles 10 wurde in. alien wesent- 
lichen Punkten wiederholt mit der Ausnahme der folgen- 
den LSsungsmittel/NichtlSsungsmittel-Kombination. In 
jedem Fall betrug die Ausbeute mindestens 95 %, bezogen 
auf die Kunsts toff charge. 

Tabelle III 

Bei- LOsungsmittel Menge LSsungsmittel Menge 
spiel zum LSsen (ml) zum Fallen (ml) 



11. MEK 4000 

12. Cyclohexanon 3000 

13 . Cyclohexanon 1500 

14. Xylol 2500 

15 . DMF 1500 

16 . MIBK 2000 

17 . Toluol 2000 

18. Tetrahydrofuran 4500 

19. MEK 4000 



Methanol 
Methanol 
Sthanol 



Isobutanol 
Wasser 



4000 
3500 
3500 



1500 
250 



Isopropylalkohol 3500 



Propylglykol 
MEK + 



3000 



1000 
(Azeotrop) 
Methanol 4000 



Bei spiel 2Q 

Ein Abfallgemisch, das alle Bestandteile des Beispieles 
lO enthielt, plus Polycarbonat, Polyacetat, Nylon, Sili- 
kon und Polystyrolschnitzel , wurde im wesentlichen 
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in der gleichen Weise wie in Beispiel 10 beschrie- 
ben behandelt. Die Nichtvinylchloridkunststof f e ver- 
bleibenidt den Baumwollf locken im ersten Piltrat. 

Beispiel 21 

Eine 500 g-Probe von Abf alien, die Vinylchloridkunst- 
stoff,wie in Beispiel 10 beschrieben jenthielten, wurden 
in 3000 ml wiedergewonnenem MIBK gelost . - Dem kombinier- 
ten Filtrat wurden 3,5 Liter wiedergewonnenes Methanol 
zugesetzt, das 10 % MIBK enthielt, worauf sich sofort 
ein Niederschlag bildete. Im AnschluB an dies e Nicht- 
losungsmitteizugabe wurde das Verfahren des Beispieles 
lO in alien wesentlichen Punkten wiederholt. Die Ausbeu- 
ten der wiedergewonnenen Produkte waren wie folgt: 

Harzprodukt 330 g 

Onlosliches und F locken 32 g 

Weichmacherprodukt 135 g 

Insgesamt 497 g 
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P atentanspriiche 

1. Verfahren zur Gewinnung eines wiederverwendbaren 
Vinylchloridpolymergemisches aus Kunststof f abf alien , die 
bei der Her stel lung von Gegenstanden aus Vinylchlorid- 
polymerem anf alien ,. gekennzeichnet durch die Stufen: 

a) Inberiihrungbringen der Kunststof f abf alle mit einem 
LSsungsmittel ftir das Vinylchloridpolymere, 

b) Inberiihrungbringen der erhaltenen fliissigen Phase 
mit einem Nichtlosungsmittel fur das Vinylchlorid- 
polymer e und 

c) Abtrennen der erhaltenen fee ten Phase, die das Vinyl- 
chloridpolymergemisch enthSlt. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die unloslichen Materialien vor Stufe (b) durch 

A Abfiltrieren entfernt werden. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die unlSslichen Materialien vor Stufe (b) durch Ab- 
zentrifugieren entfernt werden* 

- 25 - 
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4. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennseichnet , 
daB das Losungsmittel Methy lathy lketon, Methylisobutyl- 
keton, Cyclohexanon oder Dimethylf ormamid und das Nicht- 
losungsmittel Methanol, Isopropanol, n-Butanol oder ein 
Azeotrop von Methylathy lketon und Methanol ist. 

5. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daB das Losungsmittel vor der Zugabe zu den Kunststof £- 
abf alien erhitzt wird und imstande ist, etwa 5 - SO % 
seines Gewichtes an Vinylchloridpolymergemisch zu losen. 

6. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Menge des Nichtlosungsmittels etwa 50 - 200 Gew a -% 
der Losungsmittelmenge ausmacht. 

7» Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daB das Nichtlosungsmittel zu der f Itissigen Phase unter 
lebhaftem Rtihren gegeben wird, wahrend die fliissige Phase 
auf erhShter Temperatur gehalten wird. 

8. Verfahren gem&B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB es die Stuf e der f raktionierten Destination der 
- f Itissigen Phase, die auf Stufe (c) anfSllt, um das L5- 
sungsmittel und Nichtl5sungsmittel abzutrennen und zu 
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gewinnen, einschliefit. 

9 . Verf ahren gemafi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet , 
dafi die Stufen der Klassif izierung , Waschung und Trock- 
nung des Vinylchloridpolymergemisches , das auf Strife (c) 
anfallt, einschliefit. 

10. Verf ahren zum Abtrennen eines wiederverwendbaren 
Vinylchloridpolymergemisches und eines wiederverwend- 
baren Weichmachergemisches fur das Vinylchloridpolymere 
aus Kunststoffabf alien, die bei der Herstellung von Ge- 
genstanden aus einem weichgemachten Vinylchloridpolymer- 
gemisch anf alien, dadurch gekennzeichnet, dafi es a«s 
den folgenden Stufen besteht: 

a) dem Inberuhrungbringen der Kunststoffabf alle mit 
einem heifien LSsungsmittel fur das Vinylchloridpoly- 
mere, 

b) dem Abfiltrieren des erhalterien Gemisches, um die un- 
loslichen Materialien zu entf ernen,und eine erste 

' fltissige Phase zu erhalten, 

c) dem Zusetzen zur ersten fltissigen Phase - unter Riihren 
und wahrend diese Phase auf hOherer Temperatur gehal- 
ten wird - eines NichtlSsungsmittels fur das Vinyl- 
chloridpolymere , 
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d) dem Abtrennen der erhaltenen festen Phase, die das 
Vinylchloridpolymergemisch enthalt, urn eine zweite 
fliissige Phase zu erhalten und 

e) dem f raktionierten Destillieren der zweiten f lussigen 
Phase, um das Losungsmittel und das Nichtlosungsmittel 
abzutrennen und das .wiederverwendbare Weichmacherge- 
misch zu erhalten. 
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Kunststoffabfall- 
einsatzmaterial 

1. Gewebe 5, Weichmacher 

2 . Pigment 6 . Emulgator 
3o Fiillstoff 7. Stabilisator 
4. Harz 8. RiickstSnde 



lO 



Ruckflihrung 



PVC-Los ungsmittel p sungsmittel f 



i 



Losen in 
PVC-L5- 



V 1 



Was chen zur 
Gewinnung des 
Gewebes (1) ; 

Abtrennen des 
PVC-L6sungs- 
mlttels 



13 



V 



Rohf eststof fe 



14 



Filtrat 



Filter 



12 



^1 



15 



Klassifizie- 
rung , Was chenk 
Trocknen des 
Harzes 



Rtihren mit PVC- 
Nichtlosungsmittel 
zur Failung des Po- 
j,ymergend.sches (2 ,3 , 4) 



18 
/ 



Riickfuh runcr 



Filtrat 



wied^rgewonne- 
nes PVC-L5- 
sungsmittel 



5T_ 



16 



Fraktioniarte Destil- 
lation zur Abtrennung 
des PVC-Losungsrnittels 
vom Nichtlosungsmittel 



I 



17 



wiedergewonne- 
f] nes PVC -Nicht- 
losungsmittel 



19 



Topfriickstand 

5 Weichmacher 

6 Emulgator 

7 Stabilisator 

8 Rtick^tSnde 
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